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(§) Compositions contenant des derives hydroxydiphosphoniques pour r extraction de cations metalliques. 



fe^ ^invention conceme des compositions et un precede 
p5ur rextraction d'ions metalliques contenus dans des so- 
lutions aqueuses acides. 

Les compositions pour rextraction d'ions selon I'inven- 
tion, capables de fixer des cations metalliques contenus 
dans des solutions aqueuses acides, sont caracterisees eh 
ce qu'elles contiennent au moins un derive hydroxydiphos- 
phonique repondant a la formuie 1 

R-C(OH) (P03Hz) 2 X 

dans laquelle R represente un radical hydrocarbone 
ayant au moins 16 atomes de carbone et au moins une 
double liaison ethytenique et/ou au moins une ramification, 
eh solution dans un solvant organique. 

Les compositions selon I'invention sont particuJierement 
efficaces pour Turanium. 
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Compositions pour 1 1 extraction de cation s metalliques 
La presente invention a pour objet des compositions et un 
procede pour 1 • extraction d'ions metalliques contenus dans des 
solutions aqueuses acides . 
5 Depuis de nombreuses annees, on a cherche a extraire les 

ions metalliques contenus dans les eaux usees industrielles, 
soit pour recuperer des especes metalliques valorisables, soit 
pour epurer les eaux avant de les rejeter dans le milieu natu- 
rel. 

10 De nombreuses techniques font appel aux echangeurs d'ions 

sous forme de resine ou sous forme d' agent d 1 extraction li- 
quide -liquide. 

Un probleme particulier est pose par les ions metalliques 
contenus dans des milieux acides, special ement par les acti- 

15 nidejs et certaines terres rares contenues dans des solutions 
d'acide phosphorique. 

Le probleme a ete partiellement resolu par les composi- 
tions extractives decrites dans le brevet europeen 38764. Ce 
brevet decrit 1 1 utilisation de derives diphosphoniques dans des 

20 procedes d f extraction liquide - liquide. Ces derives sont 
presentes comme etant particulierement efficaces pour extraire 
1» uranium de solutions d f acide phosphor ique brut dont la teneur 
en P2O5 peut varier de 10 a 50% en poids. Ces derives peuvent 
etre notamment des derives hydroxydiphosphoniques repondant a 

25 la formule A-(P03H 2 )2 dans laquelle A est un groupe hydroxy me- 
thyle portant un substituant alkyle ayant de preference au plus 
deux ramifications sur la chaine principale, 

Les presents inventeurs ont maintenant trouve de nouvelles 
compositions particulierement efficaces pour 1" extraction de 

30 cations metalliques en solution dans des solutions aqueuses 
acides. 

La presente invention a pour objet des compositions pour 
I 1 extraction d f ions metalliques, un procede d 1 extraction d'ions 
metalliques a partir d'une solution acide les contenant, et de 
35 nouveaux composes hydroxydiphosphoniques utiles pour lesdites 
compositions. 
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Les compositions pour 1 1 extraction d 1 ions selon 1 • inven- 
tion, capables de fixer des. cations metalliques contenus dans 
des solutions aqueuses acides, sont caracterisees en ce 
qu'elles contiennent au mo ins un derive hydroxydiphosphonique 

5 repondant a la formule 1 

R-C(OH) (P0 3 H 2 )2 1 
dans laquelle R represente un radical hydrocarbon^ ayant au 
moins 16 atomes de carbone et au moins une double liaison ethy- 
lenique et/ou au moins une ramification, en solution dans un 

10 solvant organique. 

Parmi les radicaux R ayant au moins une double liaison 
ethylenique, on peut citer 1 'heptadecenyle-8 . 

Parmi les radicaux R ayant au moins une ramification, on 
peut citer le methyl-15 hexadecyle qui donne le derive hydroxy- 

15 diphosphonique de l f acide isostearique, et le tetra methyl - 
2,6,10,14 pentadecyle qui donne le derive hydroxydiphosphonique 
de l f acide phytanique. 

Les compositions selon 1 1 invention sont utiles pour l 1 ex- 
traction d' ions de nombreux metaux. Parmi ceux-ci, on peut ci- 

20 ter les ions de metaux de transition, notamment Ti(IV), V(V) , 
V(IV), Fe(II), Fe(III), Cu(II) , Co(II) , Ni(II) , Zn(XI) . On peut 
egalement citer les lanthanides et les actinides, notamment 
La(III), Ce(IV), Th(IV) et U(IV) . On peut citer en outre 
Ca(IX), AI(III) , Hg(II) et Pb(II). 

25 Les compositions selon 1 1 invention sont particulierement 

efficaces pour I 1 uranium. 

Les derives hydroxydiphosphoniques 1 presentent une solu- 
bilite dans les solvants organiques habituellement utilises 
pour l 1 extraction liquide-liquide, bien superieure a celle de 

30 la plupart des derives hydroxydiphosphoniques decrits dans 
l^rt anterieur. Contrairement aux suggestions du brevet euro- 
peen 38 764 qui presente comae une variante preferee les deri- 
ves hydroxydiphosphoniques ayant au plus deux ramifications sur 
la chaine principale, les etudes menees par les presents inven- 

35 teurs ont fait apparaitre que la solubilite des derives 
hydroxydiphosphoniques augmente avec le degre de . ramification 
ou d 1 insaturation du radical R. A titre de comparaison, on a 
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determine la solubilite de differents derives R-C(OH) (P03H2>2 
dans un melange kerosene-octanol 90/10. Les solubilites, expri- 
mees en moles par litre, sont donnees dans le tableau I ci-des- 
sous. 

5 TABLEAU I 



R 


Solubilite 


C6H5 -CH2- ( compar at i f ) 


<0, 005 


C6H5-C6H4-CH2- (comparatif ) 


0,005 


n Ci7H35- (comparatif) 


0,015 


ethyle-2 -hexyle 


0,3 


methyl - 1 5 -hexadecy 1 e 


>0,5 


heptadecenyle-8 


>0,5 


tetramethyl-2 ,6,10,14 pentadecyle 


>0, 5 



En outre, des compositions selon l 1 invention contenant 1 
mole de derive hydroxydiphosphonique par litre ont ete prepa- 
rees avec, comme solvant, un melange kerosene/octanol 90/10, 



10 Les viscosites obtenues avec les derives de l 1 acide isostea- 
rique et de 1 1 acide heptadecenyle-8 acetique sont equiva- 
lentes, et superieures a celle du derive de l 1 acide phytanique. 

II se confirme ainsi que la solubilite des derives 
hydroxydiphosphoniques 1 augment e avec le degre de ramification 

15 du radical R. 

La concentration en derive hydroxydiphosphonique dans la 
composition echangeuse d'ions peut varier dans une fourchette 
relativement large. La limite inferieure n f est pas reellement 
critique. Toutefois, le volume de composition necessaire pour 

20 extraire une quantite donnee d'ions diminue lorsque la concen- 
tration en derive augmente. 

La limite super ieure est imposee par la viscosite des composi- 
tions. La solubilite particulierement elevee de derives 1 
conduit a des solutions tres visqueuses pour des concentrations 
.5 voisines de 0,5 mole/1. Au-dela de cette concentration, la 
viscosite trop elevee empeche d'effectuer des prises d'essai 
precises et ne permet pas un contact intime entre les phases 
aqueuse et organique lors des essais d 1 extraction, ce qui 
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conduit a des resultats d 1 extraction disperses. La concentra- 
tion en derive hydroxydiphosphonique des compositions selon 
1' invention est avantageusement comprise entre 0,018 et 0,5 
mole/litre. 

5 Les derives hydroxydiphosphoniques repondant a la f ormule 

1 definie ci-dessus permettent d'obtenir une famille particu- 
lierement interessante de compositions pour 1* extraction de ca- 
tions metalliques a partir de solutions aqueuses acides. 
En effet, du fait que les derives 1 presentent une grande solu- 

10 bilite dans les solvants organiques utilises pour 1* extraction 
liquide-liquide et qu'ils conservent la faible solubilite dans 
les milieux aqueux inherente a l 1 ensemble des derives hydroxy- 
diphosphoniques, ces derives presentent un bon coefficient de 
partage entre une phase organique et une phase aqueuse. Par 

15 exemple ce coefficient de partage est de l'ordre de 10* dans le 
cas d'une phase organique constitute d f un melange kerosene- 
octanol 80/20 en contact avec une phase aqueuse a 4 moles/ litre 
de HCIO4. 

Parmi les solvants classiquement utilisables pour l f ex- 
20 traction liquide-liquide, on peut citer les melanges: kero- 
sene/ octonal-1, kerosene/Tributylphosphate (TBP) , Solv Esso/ 
octanol-1, Solv Esso/TBP, kerosene/Ethyl -2 hexanol. 

II apparait ainsi que, compte-tenu de la tres grande solu- 
bility des d£riv£s de formule 1, le volume de composition 
25 extractive, c'e^t-a-dire le volume de solvant organique neces- 
saire pour extraire une quantite donnee d'ions metalliques 
d f une solution aqueuse, est divise par environ 20 lorsque l'on 
utilise des derives de formule 1 comportant un radical ramifie 
ou insature, en lieu et place d'un derive hydroxydiphosphonique 
30 non ramifie tel que le derive de l'acide stearique. 

Les derives hydroxydiphosphoniques 1 peuvent etre prepares 
par exemple par un precede tel que decrit dans la demande de 

brevet WO 84/00966. 

La purete des derives hydroxydiphosphoniques obtenus a ete 
35 estimee selon plusieurs methodes complementaires. 

La purete en. masse a ete mesuree a partir des courbes de 
neutralisation. II est possible d'obtenir, par un procede de 
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model isat ion, le pourcentage d 1 acide carboxylique et d 1 acide 
phosphoreux restants. 

La composition en phosphore a ete obtenue par dosage du phos- 
phore par spectrometrie d 1 emission plasma. Lors de cette deter- 
5 mination, la resultat brut a ete diminue du "phosphore" soluble 
qui represente la quantite de phosphore passant en phase 
aqueuse lors des premiers contacts avec de 1 1 acide 
perchlorique . Ce "phosphore" semble correspondre a de 1' acide 
phosphoreux residuel (0 a 2%) . 

10 L 1 utilisation de la RMN du 31 P ne permet pas de determiner au % 
pres la purete des derives synthetises. Cependant, cette 
methode permet d^f firmer l f absence a quelques % pres, d 1 acide 
phosphoreux. De plus, elle confirme la presence du groupe 
hydroxydiphosphonique libre (avec deux atomes de phosphore 

15 equivalents) , par le deplacement chiraique d f un singulet, et 
1 1 environnement des deux atomes de phosphore vis-a-vis de la 
chaine carbonee par le spectre obtenu selon le mode NON 
DECOUPLE qui montre dans tous les cas etudies un triplet du a 
la presence d'un CH2 directement attache sur le carbone porteur 

20 de 1' hydroxy et des deux groupes phosphoniques. 

La presente invention sera decrite plus en detail par 
reference aux exemples ci-apres, donnes a titre illustratif 
mais non limitatif . 

EXEMPLE 1 

25 Preparation du derive hydroxydiphosphonique de l 1 acide 

isostearicrue 

Au cours d'une premiere etape, on a melange 50 g d'acide 
isostearique (12 moles) avec 54,2 g (8 moles) de PCI3 et 40,4 g 
(10 moles) d'H3P03 dans 30 ml de sulfolane. Apres chauffage a 
30 90 °C pendant 9 heures, on a obtenu un produit brut brun orange 
ayant 1' aspect d'une cire molle. 

Au cours d'une 2 erne etape, on a melange le produit brun 
orange obtenu avec 90 ml d'eau et 3 0 ml d'HCl concentre. On a 
chauffe 1 f ensemble a 135 °C pendant 9 h, puis, apres refroidis- 
35 sement, on a obtenu un precipite orange qu'on a filtre. 
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Au cours d'une 3eme etape, on a precede a la solubilisa- 
tion du precipite orange dans le THF, puis a une deuxieme 
filtration qui a permis d^liminer les polymeres donnant au 
compose cette couleur orange. On a alors obtenu un precipite 
5 blanc . 

Au cours d'une quatrieme etape, on a repris ce precipite 
par un melange (ether + eau) . 

Apres sechage au rotavapor, on a obtenu le produit final 
ayant la composition ponderale suivante : 

10 



derive hydroxydiphosphonique d 1 acide isostearique 


73,8% 


H3PO3 


1,6% 


acide isostearique 


3,4% 


eau 


21,2% 



Une purification plus poussee a permis d'obtenir un produit 
presentant les caracteristiques donnees dans le tableau II ci- 
dessous • 

EXEMPLE 2 

15 Preparation de CH 3 - (CH 2 ) 7-CH = CH (CH 2 ) 7-C (OH) (H 2 P0 3 )e. 

Un melange de 200 g d 1 acide olelque, de 48 g d f H 3 P0 3 et de 65 g 
de PCI3 dans 60 ml de sulfolane a ete chauf fe sous agitation et 

sous atmosphere d 1 azote a 100 °C pendant 9 heures. Ensuite, 
apres ref roidissement, on a ajoute 360 ml d f H 2 0 et 120 ml d'HCl 

20 concentre a temperature ambiante, et chauf fe I 1 ensemble a 
reflux (13 0°C) pendant 9 heures. On a purifie le produit d'une 
maniere analogue a celle decrite dans l f exemple 1. 
Les resultats des differentes analyses effectuees sur le 
produit obtenu figurent dans le tableau II ci-dessous. 

25 EXEMPLE 3 

Preparation du derive hydroxydiphosphonique de l 1 acide 
pKvtanique 

Au cours d'une premiere etape, on a melange 17 g d 1 acide phytar- 
nique avec 4,5 g d , H 3 P0 3 et 6 g de PC1 3 dans 10 ml de sulfolane. 

30 L 1 ensemble a ete chauf fe sous agitation & 100 °C pendant 9, 
heures. Puis on a ajoute 30 ml d'l^O et 10 mml d'HCl concentre 
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a temperature ambiante et on a chauffe l f ensemble a reflux 
(13 0°C) pendant 9 heures. Puis on a ajoute 200 ml de THF, 
f litre et chasse le solvant. Enfin, on a purifie le produit 
d'une maniere analogue a celle decrite dans 1 1 exemple 1. 
5 Les resultats des differentes analyses effectuees sur le 
produit obtenu figurent dans le tableau II ci-dessous. Dans ce 
tableau, HDP signifie hydroxydiphosphonique. 

TABLEAU II 



Derives HDP de 
1'acide 


Ph metrie 


Plasma 


KMN 31 P 5 en , 
ppm/P0 4 H 3 


phytanlque 


78,1% 


79% 


20,2 


olelque 


82,8% 


94,5% 


20,4 


isostearique 


87,8% 


97,4% 


20,3 



10 

Les exeiaples 4 et 5 illustrent 1 'utilisation des composi- 
tions selon l 1 invent ion pour l 1 extract ion d'ions U(IV) . 

EXEMPLE 4 

La solution a traiter etait une solution aqueuse contenant 
15 960 ppm de U(IV) et 4 moles d f HC104 par litre. 

La composition extractive etait une solution a 0,07 mole 
de derive hydroxydiphosphonique d'acide isostearique par litre 
d'un melange kerosene/octanol (90/10) . On a mis en contact 10 
volumes de la solution aqueuse avec 1 volume de composition 
20 extractive dans les conditions suivantes : contact intime sous 
agitation mecanique a 25 °C pendant 20 mn, suivi d'une phase de 
repos n'excedant pas 2 0 inn. 

Apres le traitement, la phase organique contenait 9260 ppm de 
U(IV) , la phase aqueuse avait une teneur residuelle en U(IV) 
25 de 34 ppm, 

EXEMPLE 5 

La solution a traiter etait une solution aqueuse contenant 
1078ppm de U(IV) et 5 moles d'H3PC>4 par litre. 

La composition extractive etait une solution a 0,025 mole 
30 de derive hydroxydiphosphonique d'acide isostearique par litre 
d'un melange kerosene/octanol (90/10) . On a mis en contact 10 
volumes de la solution aqueuse avec 1 volume de composition 
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extractive dans les conditions suivantes : contact intime sous 
agitation mecanique a 25 °C pendant 20 inn, suivi d'une phase de 
repos n'excedant pas 20 mn. 

Apres le traitement, la phase organique contenait 3360 ppm de 
5 U(IV), la phase aqueuse avait une teneur residuelle en U(IV) 
de 742 ppm. 

EXEMPLE 6 

Cet exemple illustre 1" influence nefaste du tiers solvant 
sur le rendement de 1' extract ion des ions U(IV) . 

10 Des solutions aqueuses a 50 ppm d'ions U(IV) ont ete trai- 

tees selon le mode opera toire de 1 1 exemple 4 par differentes 
compositions extractives contenant le derive hydroxydiphospho- 
nique de 1 1 acide isostearique, dans le melange octahol-kero- 
sene. Les resultats figurent dans le tableau III ci-dessous. II 

15 apparaxt clairement que le rendement de I 1 extraction diminue 
lorsque la proportion d* octanol augmente. L* interet des derives 
hydroxydiphosphoniques ayant une grande solubilite dans les 
solvants d* extraction liquide-liquide est ainsi confirme. 

TABLEAU III 



derive HDP 
isostearique 


Phase aqueuse 
U(IV) ppm 


Phase organique 
U(IV) ppm 


5% octanol 
95% kerosene 


11,26 


400,6 


10% octanol 
90% kerosene 


24,68 


267,4 


15% octanol 
85% kerosene 


36,96 


143,6 


20% octanol 
80% kerosene 


48,69 


13,1 



EXEMPLE 7 

La solution a traiter etait une solution aqueuse contenant 
2000 ppm de Fe (III) et 5 moles d'H3P0 4 par litre. 

La composition extractive etait une solution a 0,05 mole 
25 de derive hydroxydiphosphonique d 1 acide isostearique par litre 
d'un melange kerosene/octanol (70/30) . On a mis en contact 2 
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volumes de la solution aqueuse avec 1 volume de composition 
extractive dans les conditions suivantes : contact intime sous 
agitation mecanique a 25° pendant 2 0 minutes suivi d'une phase 
de repos n'excedant pas 20 minutes. Apres le traitement, la 
5 phase organique contenait 1991 ppm de Fe(III) , la phase aqueuse 
avait une teneur residuelle en Fe(III) de 1004 ppm. 

EXEMPLE 8 

La solution a traiter etait une solution aqueuse contenant 
2000 ppm de Fe(III) et 4 moles d'HC10 4 par litre. 
10 La composition extractive etait une solution a 0,05 mole 

de derive hydroxydiphosphonique d'acide isostearique par litre 
d'un melange kerosene/octanol (70/30). On a mis en oeuvre le 
mode operatoire de l'exemple 7. 

Apres le traitement, la phase organique contenait 2866 ppm 
15 de Fe(III) # la phase aqueuse avait une teneur residuelle en 
Fe(III) de 567 ppm. 

EXEMPLE 9 

La solution a traiter etait une solution aqueuse contenant 
1744 ppm de Fe(IX) et 5 moles d'H^PC^ par litre. 
20 La composition extractive etait une solution a 0,0247 mole 

de derive hydroxydiphosphonique d'acide isostearique par litre 
d'un melange kerosene/octanol (90/10) . On a mis en oeuvre le 
mode operatoire de l'exemple 4. 

Apres le traitement, la phase organique contenait 737 ppm 
25 de Fe(II), la phase aqueuse avait une teneur residuelle en 
Fe(II) de 1590 ppm. 

EXEMPLE 10 

La solution a traiter etait une solution aqueuse contenant 
3000 ppm de Fe(II) et 2 moles d , H 2 S04 par litre. 
30 La composition extractive etait une solution a 0,05 mole 

de derive hydroxydiphosphonique d'acide isostearique par litre 
d'un melange kerosene/octanol (70/30) , On a mis en oeuvre le 
mode operatoire de l'exemple 7. 

Apres le traitement, la phase organique contenait 1392 ppm 
35 de Fe(II), la phase aqueuse avait une teneur residuelle en 
Fe(II) de 2304 ppm. 
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La comparaison des exemples 7 et 8 concernant Fe(III) et 
des exemples 9 et 10 concernant Fe(II) montre que la cinetique 
d' extraction est plus faible pour les cations plus faiblement 
charges. En effet, lors du traitement d'une solution de Fe(II) 
par une composition extractive selon 1' invention, la phase la 
plus concentree en Fe(II) apres traitement, est la phase 
aqueuse . 

Les compositions selon 1' invention permettent ainsi de 
proceder a des extractions selectives. 

EXEMPLES 11 a 15 

Des solutions aqueuses contenant 5 moles/litre d'lfePO* et 
une espece a extraire ont ete traitees par une solution a 
0,0185 mole de derive hydroxydiphosphonique d'acide isostea- 
rique par litre d'un melange kerosene/octanol (90/10). On a mis 
en contact 10 volumes de la solution aqueuse avec 1 volume de 
composition extractive dans les conditions suivantes : contact 
intime sous agitation mecanique a 25 °C pendant 20 minutes suivi 
d'une periode de repos n'excedant pas 20 minutes. 

Le tableau IV ci-dessous donne la nature de 1 1 ion a 
extraire, sa concentration initiale C(i), sa concentration 
finale dans la phase organique C(org) , et dans la phase aqueuse 
C(aq) . Toutes les concentrations sont exprimees en ppm. 

TABLEAU IV 



Exemple 


ion a 
extraire 


C(i) 


C(org) 


C(aq) 


11 


Y(III) 


2000 


630 


1937 


12 


La (III) 


500 


880 


412 


13 


Th(IV) 


1200 


2400 


960 


14 


V(IV) 


1200 


600 


1140 


15 


v(Y) 


1200 


1450 


1055 



EXEMPLE 16 

La solution a traiter etait une solution aqueuse contenant 
1200 ppm de Ce(IV) et 4 moles d'HClC^ par litre. 

La composition extractive etait une solution a 0,0185 mole 
de derive hydroxydiphosphonique d'acide isostearique par litre 
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d'un melange kerosene/octanol (90/10), On a mis en contact 10 
volumes de la solution aqueuse avec 1 volume de composition 
extractive dans les conditions suivantes : contact intime sous 
agitation mecanique a 25 °C pendant 20 minutes suivi d'une 
5 periode de repos n'excedant pas 20 minutes. 

Apres le traitement / la phase organique contenait 2550 ppm 
de Ce(IV) , la phase aqueuse avait une teneur residuelle en 
Ce(IV) de 945 ppm. 

EXEMPLES 17 a 24 

10 Des solutions aqueuses contenant 4 moles d , HC104 par litre 

et une espece a extra ire ont ete traitees par une solution a 
0,02 mole de derive hydroxydiphosphonique d'acide isostearique 
par litre d f un melange kerosene/octanol (90/10) . On a mis en 
contact 2 volumes de la solution aqueuse ave 1 volume de compo- 

15 sit ion extractive dans les conditions suivantes : contact 
intime sous agitation mecanique a 25 °C pendant 20 minutes suivi 
d 1 une periode de repos n ' excedant pas 2 0 minutes . 

Le tableau V ci-dessous donne la nature de I'ion a 
extraire, sa concentration initiale C(i) , sa concentration 

20 finale dans la phase organique C(org) , et dans la phase aqueuse 
C(aq) • Toutes les concentrations sont exprimees en ppm. 

TABLEAU V 



Exemples 


ion a 
extraire 


C(i) 


C(org) 


C(aq) 


17 


V(V) 


51 


97,4 


2,2 


18 


Ti(IV) 


48 


92 


2 


19 


Hg(ll) 


200 


214 


94 


20 


Pb(II) 


207 


187 


114 


21 


Zn(II) 


65 


6 


62 


22 


Cu(II) 


63 


7 


60 


23 


Ni(II) 


59 


1 


58 


24 


CO(II) 


59 


2 


58 



Ces exemples illustrent le caractere selectif de l'extrac- 



25 tion. 
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EXEMPLES 25 a 27 

Des solutions aqueuses contenant 2 moles d'lfeSO* par litre 
et une espece a extraire ont ete traitees par une solution a 
0,05 mole de derive hydroxydiphosphonique d'acide isostearique 
par litre d'un melange kerosene/octanol (70/30) . On a mis en 
contact 2 volumes de la solution aqueuse avec 1 volume de 
composition extractive dans les conditions suivantes : contact 
intime sous agitation mecanique a 25'C pendant 20 minutes suivi 
d'une periode de repos n'excedant pas 20 minutes. 

Le tableau VI ci-dessous donne la nature de 1' ion a 
extraire, sa concentration initiale C(i) , sa concentration 
finale dans la phase organique C(org) , et dans la phase aqueuse 
C(aq). Toutes les concentrations sont exprimees en ppm. 

TABLEAU VI 



Exemples 


ion a 
extraire 


C(i) 


C(org) 


C(aq) 


25 


V(V) 


3000 


4246 


880 


26 


V(IV) 


3000 


3088 


1456 


27 


Ti(IV) 


500 


1000 


0 



Les exemples 25 et 26 confirment que la cinetique 
d' extraction est plus faible pour les cations faiblement 
charges . 

EXEMPLE 28 

La* solution a traiter etait une solution aqueuse contenant 
40 ppm de Ca(II) et 0,1 mole d'HC104 par litre. 

La composition extractive etait une solution a 0,02 mole 
de derive hydroxydiphosphonique d'acide isostearique par litre 
d'un melange kerosene/octanol (90/10) . On a mis en contact 2 
volumes de la solution aqueuse avec 1 volume de composition 
extractive dans les conditions suivantes : contact intime sous 
agitation mecanique a 25'C pendant 20 minutes suivi d'une 
periode de repos n'excedant pas 20 minutes. 

Apres le traitement, la phase organique contenait 71 ppm 
de Ca(II), la phase aqueuse avait une teneur residuelle en 
Ca(II) de 5 ppm. 
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EXEMPLE 29 

La solution a traiter etait une solution aqueuse contenant 
27 ppm de Al(III) et 2 moles d f HC104 par litre. 

La composition extractive etait une solution a 0,02 mole 
5 de derive hydroxydiphosphonique d 1 acide isostearique par litre 
d'un melange kerosene/octanol (90/10). On a mis en contact 2 
volumes de la solution aqueuse avec 1 volume de composition 
extractive dans les conditions suivantes : contact intime sous 
agitation mecanique a 25 °C pendant 20 minutes suivi d'une 
10 periode de repos n'excedant pas 20 minutes. 

Apres le traitement, la phase organique contenait 2 ppm de 
Al(III) f la phase aqueuse avait une teneur residuelle en 
Al(III) de 26 ppm. 

EXEMPLES 30 a 35 

15 Des solutions aqueuses d , H 3 P04 contenant I 1 ion U(IV) ont 

ete traitees par des solutions a 0,005 mole d'un derive 
hydroxydiphosphonique par litre d f un melange kerosene/octanol. 
On a mis en oeuvre le mode operatoire de 1 ' exemple 4 . 

Le tableau VII ci-dessous donne la nature du derive 

20 hydroxydiphosphonique, la concentration initiale C(i) de l'ion 
U(IV) a extraire, sa concentration finale dans la phase 
organique C(org) et dans la phase aqueuse C(aq) , et la 
concentration C(H) en H3PO3 de la solution a traiter. Les 
teneurs en U(IV) sont exprimees en ppm, la concentration en 

25 acide est exprimee en moles/1. 

TABLEAU VII 



Exemple 


Derive HDP de 
1' acide : 


C(i) 


C(org) 


C(aq) 


C(H) 


Kerosene/ 
Octanol 


30 


phytanique 


50 


200 


30 


10 


90/10 


31 


oleique 


50 


160 


34 


10 


90/10 


32 


isostearique 


50 


260 


24 


10 


90/10 


33 


phytanique 


400 


500 


350 


5 


80/20 


34 


oleique 


400 


537 


346 


5 


80/20 


35 


isostearique 


400 


650 


335 


5 


80/20 
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L' ensemble des exemples precedents fait apparaitre que, 
parmi les ions ayant fait l'objet d'essais d« extraction, la 
plupart ont tendance a se concentrer dans la phase organique. 
Certains toutefois se concentrent dans la phase aqueuse. En 
5 choisissant les compositions appropriees, il est par consequent 
possible d'effectuer des extractions selectives. 

KXKMPLE 3 6 

Un acide phosphorique industriel brut vert fabrique a 
partir d'un minerai de phosphate originaire de Caroline du Nord 
10 (USA) a ete traite. 

Le tableau suivant donne la composition de cet acide. 



P205 


357,7 g/1 


Cs 


12 mg/1 


La 


10 mg/1 


S04 


24 , 6 g/1 


CI 


1,4 g/1 


Mn 


43 mg/1 


F 


12,2 g/1 


Si 


2,2 g/1 


Ni 


23 mg/1 


Ca 


0,76 g/1 


As 


6 mg/1 


Pb 


1 mg/1 


Mg 


4,01 g/1 


Cd 


25 mg/1 


Ti 


357 mg/1 


Fe 


5,7 g/1 


Co 


1,5 mg/1 


U 


68,5 mg/1 


Al 


2,33 g/1 


Cr 


0,5 mg/1 


V 


30 mg/1 


Na 


0,57 g/1 


Cu 


1,5 mg/1 


Y 


50 mg/1 


K 


0,42 g/1 


Eu 


1 mg/1 


Zn 


335 mg/1 










C(6irg) 


0,1 g/1 



La solution aqueuse a traiter a ete prealablement reduite 
par Fe(O) au degre d'oxydation 0, sous forme de limaille ou de 

15 poudre par exemple. Ensuite, on a effectue 7 contacts 
successifs a 20 °C pendant 20 minutes suivis d'un repos 
n'excedant pas 20 minutes avec une solution extractive a 
0,02 mole de derive hydroxydiphosphonique d' acide isostearique~ 
par litre d'un melange kerosene/ octanol (90/10) . On a mis en 

20 contact 10 volumes de la solution aqueuse avec 1 volume de 
composition extractive. 

Apres le deuxieme contact tout 1' uranium a ete extrait (il 
en demeurait moins de 5% apres le premier contact) . Une fois 
1' uranium extrait, on a extrait prioritairement le lanthane, 

25 l'yttrium, puis le titane et enfin le fer. 
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Apres 7 contacts, 100% de 1 'uranium, 61% du lanthane, 24% 
de l'yttrium, 22% du titane et 1,5% du fer etaient extraits. 

Les exemples donnes ci-dessus, bien que realises dans des 
conditions non optimisees, font apparaitre neanmoins la grande 
5 efficacite des compositions extractives de 1' invention. 
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REVENDI CATIONS 

1. Compositions pour 1* extraction d'ions metalliques 
5 contenus dans des solutions aqueuses acides, caracterisees en 

ce qu'elles comportent, en solution dans un sol van t organique, 
au moins un derive hydroxydiphosplionique repondant a la formule 

R-C(OH) (P03H 2 ) 2 1 
dans laquelle R repr£sente un radical hydrocarbone comportant 
10 au moins 16 atomes de carbone et au moins une insaturation 
ethyl enique et/ou une ramification. 

2. Compositions selon la revendication 1, caracterisees en 
ce que le radical R represente un radical heptadecene-8 • 

3* Compositions selon la revendication 1, caracterisees en 
15 ce que le radical R est un radical methyl-15 hexadecyle. 

4. Compositions selon la revendication 1, caracterisees en 
ce que le radical R est un radical tetra-methyl-2 , 6 , 10, 14 
pentadecyle . 

5. Compositions selon l*une quelconque des revendications 
20 1 a 4, caracterisees en ce que la concentration en derive 

hydroxydipbosphonique est comprise entre 0,018 et 0,5 
mole/litre. 

6. Precede d« extraction d'ions metalliques contenus dans 
une solution aqueuse acide, caracteris^ en ce qu f il consiste a 

25 mettre en contact ladite solution aqueuse acide avec une compo- 
sition selon l'une quelconque des revendications 1 a 5. 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce 
qu'il est mis en oeuvre- pour 1" extraction d'ions de metaux de 
transition. 

30 8. Procede selon la revendication 6 caracterise en ce 

qu'il est mis en oeuvre pour des ions lanthanides ou actinides. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que 
les ions a extraire sont U(IV) , Th(IV) , La(III), Ce(IV) . 

10. Procede selon la revendication 6, caracterise en ce 
35 qu f il est mis en oeuvre pour 1" extraction de Ca(II) , Al(III), 

Hg(II) ou Pb(II) . 
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11. Derive hydroxydiphosphonique repondant a la formule 
R-C(OH) (P0 3 H 2 ) 2 dans laquelle R represente un radical hydrocar- 
bone coiaportant au moins 16 atomes de carbone et au moins une 
insaturation ethylenique et/ou une ramification. 
5 12. Derive selon la revendication 11, caracterise en ce 

que R represente CH 3 -CH-(CH 2 ) 14- 

I 

CH 3 

13. Derive selon la revendication 11 , caracterise en ce 
10 que R represente 

CH3-CH- ( CH 2 ) 3-CH- (CH 2 ) 3-CH ( CH 2 ) 3 -CH-CH 2 - 

I I i I 

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

14. Derive selon la revendication 11, caracterise en ce 
15 que R represente CH 3 -(CH 2 )7~C = C-(CH 2 )7- 



BNSDOCJD: <FR 2669348A1J_> 



